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Proc6de de modification des pectines de betterave, produits obtenus et leurs applications. 

Precede de modification des pectines de betterave par 
reaction oxydative enzymatique. 

Les produits obtenus ontdes masses moleculaires plus 
elevees et peuvent former des gels aqueux. 

Application a titre d'agents epaississants ou gelifiants, 
notamment dans les industries alimentaires, cosmetiques 
ou pharmaceutiques. 
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" Procede de modification des pectines de betterave, 
produits obtenus et leurs applications" 

L 1 invention concerne un procede de modifica- 
tion des pectines de betterave, les produits obte- 
5 nus par ce procede et leurs applications notamment 
dans les industries aliment air e s , cosmetiques ou 
pharmaceutiques . 

Les pectines sont des molecules naturelles 
constitutes d'acide polygalactur onique partielle- 
10 merit methyle, c'est-a-dire dans lesquelles les 
fonctions acides sont par tiellement esterifiees 
par du methanol ; le motif fondamental de ces 
polymeres repond a la formule : 



15 




Certaines de/pectines sont utilisees pour former 
des gels aqueux ou pour epaissir differents milieux. 
La possibility et les conditions de formation de 
ces gels dependent essentiellement de la structure 

25 de la pectine qui est elle-meme fonction du vegetal 
dont elle est extraite et du procede d ' extraction . 
Ainsi, on n'utilise actuellement que les pectines 
extraites des pommes et des agrumes pour preparer 
soit des gelees et confitures, soit des cosmetiques, 

30 ou encore des adjuvants epaissi s sant s et deshydra- 
tants de diverses compositions. 

On sait que les pectines dites fortement 
methylees, c'est-a-dire celles dont plus de 50 % 
des groupes carboxyliques des acides galacturoni- 
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ques sont esterifies par le methanol, gelifient 
en presence de saccharose et en milieu acide ; 
aussi elles sont particulierement utilisees a la 
confection des gelees et des confitures. 

Les pectines moins methylees sont gelifiees 
en presence d'ions Ca 2+ , grace a la formation de 
liaisons de coordinence entre les atomes d'oxygene 
et le cation ; la preparation de gels convenables 
est toutefois delicate du fait de phenomenes secon- 
daires de precipitation, notamment lors de l'addi- 
tion de la solution de Ca 2 + aux pectines. 

Gertaines pectines naturelles, vraisemblable- 
ment parce qu ' elles portent des substituants sur 
la chalne polygalacturonique , ne forment pas de 
gels lorsqu'on leur applique les procedes connus 
de gelification c'est-a-dire soit une addition de 
saccharose en milieu acide, soit une addition de 
Ca 2+ . 

Ces informations sur la gelification des pec- 
tines figurent notamment dans l'ouvrage "Les poly- 
meres vegetaux, polymeres parietaux et alimentaires 
non azotes". Bernard MONTIES et Claude GOSTES - 
Editions Gauthier-Villar s (1980) pp. 232-251. 

On salt que les pectines extraites des pulpes 
de betterave ne forment pas de gels convenables 
par les procedes precedemment rappeles ; on pense 
que la presence de groupes acetyles, resultant de 
I'esterification de certains groupes hydroxyles, 
jouerait un role dans cette absence de gelifica- 
tion ; comme ces polymeres ont des masses molecu- 
laires relativement faibles, ils ne peuvent gtre 
par ailleurs utilises comme agents epaississants . 
C'est pourquoi aucune utilisation industrielle n'est 
connue ac tuellement , malgre l'abondance de cette 
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matiere premiere : la pectine constitue 15 a 20 % 
de la matiere seche des marcs de betterave, comme 
elle constitue 15 a 20 % de celle des marcs de 
pomme . 

Ainsi, le procede selon l'invention, qui 
permet d'utiliser ces pectines apres leur modifi- 
cation, presente un grand interet economique, 
puisqu'il permet la valorisation des residus issus 
des betteraves, notamment sucrieres . 

L'invention concerne un procede de traitement 
des pectines de betterave qui consiste a effectuer 
une reticulation oxydatique enzymatique des 
pectines, ce qui conduit a des produits ayant des 
masses moleculaires plus elevees, qui seront 
solubles dans 1'eau ou donneront des gels avec 
l'eau. La reticulation est realisee en faisant 
reagir un systeme oxydant , comprenant un agent 
oxydant , notamment le peroxyde d'hydrogene et une 
enzyme dont 1 1 oxydant est un substrat, par exemple 

dans le cas de ^2^2 une P eroxvdase - L'invention 
concerne aussi les pectines modifiees obtenues 
par ce procede de reticulation, les gels aqueux 
resultant de la mise en oeuvre de procede, ainsi 
que les applications de ces pectines modifiees 
et de ces gels comme agents epaissi s sant s et geli- 
fiants, notamment dans les industries alimentaires , 
cosmetiques ou pharmaceutiques. 

Le procede de l'invention n'a jamais ete 
utilise pour traiter des pectines ; la Demanderes- 
se a d'ailleurs constate qu'il ne peut etre appli- 
que avec succes qu 1 a certaines pectines et que 
celles issues des marcs de pomme, des agrumes, 
cerises .d'abricots ou despopr.es de terre ne reticu- 
lent pas dans ces conditions ; il donne pourtant 
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de bons resultats avec les pectines tirees des 
betteraves, notamment sucrieres, quelle que soit 
leur provenance. 

Les pectines sont extraites des pulpes et 

5 marcs de betterave selon des procedes connus en 

eux-m§mes et par exemple par traitement des pulpes 
par une solution aqueuse acide chaude pendant quel- 
ques heures ; ainsi , on peut mettre en contact 
pendant 1 a 2 heures les pulpes recuperees avec 

10 une solution diluee d 1 acide sulfurique dont le 

pH est 1,5 a 2, a une temperature de 80°C. Lorsqu'un 
tel procede d' extraction aboutit a des solutions 
de pectines de concentration convenable, on peut 
effectuer directement la reticulation dans ce 

15 milieu apres 1' avoir mis a un pH convenant ; autre- 
ment, les pectines sont precipitees dans leur 

milieu d'extraction selon des methodes connues 
en elles-memes, puis isolees par filtration et 
sechees pour donner des poudres, qui seront ensuite 

20 traitees par le procede selon l'invention. 

Selon une mise en oeuvre preferee de l'inven- 
tion, la reticulation enzymatique oxydative est 
realisee par addition a la solution aqueuse de 
pectine de betterave de concentration choisie, de 

25 0,3 a 0,6 mg de peroxydase par gramme de pectine 
et de 13 yimoles a 36 ^imoles environ de peroxyde 
d'hydrogene en solution aqueuse par gramme de 
pectine. On effectue egalement la reticulation avec 
addition de 0,03 mg a 0,1 mg de peroxydase et 0,25 

30 a 1,0 millimole de peroxyde d'hydrogene par gramme 
de pectine en solution ; dans ce cas, I'exces de 
peroxyde .est detruit par addition d 1 une autre 
enzyme, la catalyse. La masse moleculaire des 
pectines modifiees obtenues est fonction des con- 
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centrations et des proportions relatives des reac- 
tif s . 

Les solutions diluees de peroxyde d'hydrogene 
etant peu stables, on prepare de preference le 

5 reactif ext emporanement a partir des solutions 

commerciales de ^2^2 ^ ^ ^ * ^" es dilutions utili- 
sees ont par exemple de 0,01 a L % de H2O2 dans 
1^0 (volume a volume). 

La peroxydase peut etre d'-origine animale ou 

10 vegetale, on utilise avantageusement la peroxydase 
radis noir type I, vendue par SIGMA (USA) ; elle 
peut etre soit dissoute dans la solution aqueuse , 
soit immobilisee sur un support insoluble qui sera 
mis en contact avec le milieu reactionnel selon 

15 une maniere connue en soi pour les reactions enzy- 
matique s . 

Le pH des solutions aqueuses de pectine peut 
e*tre compris entre 4 et 7 environ ; il est evidem- 
ment choisi de facon telle que 1'enzyme du systeme 

20 oxydant puisse fonctionner et que les pectines 
ne soient pas degradees. 

Selon la concentration de la solution aqueuse 
en pectine de betterave, la nature de la pectine 
et la quantite de systeme oxydant, il se forme 

25 a temperature ambiante, en quelques minutes, apres 
l 1 addition du systeme oxydant, soit un gel, soit 
une solution de viscosite superieure a celle de 
la solution de depart contenant la pectine reticu- 
lee . 

30 Selon un autre aspect de l'invention, on 

determinera pr ealablement a la reticulation, 
quelle est la concentration convenable 4 de la solu- 
tion de pectine de depart pour obtenir, soit une 
solution de viscosite accrue, soit directement 
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un gel. On a trouve qu'en general avec des pectines 
de betterave ayant une masse moleculaire viscosime- 
trique de 40 000 a 50 000, un degre d ' acetylation 
de 30 a 35 % et dont la teneur en residus de sucres 

5 neutres est comprise entre 15 et 20 %, les solu- 
tions aqueuses dont la concentration en pectine 
est inferieure a 1,5 g/100 ml ne sont pas gelifia- 
bles et que, par contre, les solutions aqueuses 
de concentration superieure a 2 g/100 ml donnent 

10 des gels epais, pour de faibles quantites de sys- 
teme oxydant ; avec un net exces de H„0_ et 
d* enzyme, on obtient des gels pour des concentra- 
tions en pectine aussi faibles que 0,3 g/100 ml. 
En general, les solutions de pectine de betterave 

15 ont une concentration maximale de 4 g/100 ml, etant- 
donne leur solubilite aqueuse limitee. 

Les nouvelles pectines modifiees selon — 
1' invention peuvent §tre isolees des milieux aqueux 
ou elles ont ete preparees ; par exemple elles sont 

20 precipitees par addition d ' un solvant a la phase 
aqueuse, tels que I'alcool ou l'acetone, ou par 
addition de sels mineraux (relargage) ; on isole 
ensuite les precipites par filtration ou centrifu- 
tation et on les seche a pression ordinaire ou sous 

25 vide avec chauffage modere, vers 40°C. On ajoute 

en general au moins un volume de solvant de preci- 
pitation par rapport au volume de la solution 
aqueuse et de preference environ 4 volumes. 

La possibility d'isoler les pectines geli- 

30 flees sous forme de poudre seche est un autre 

avantage de l'invention ; les gels de pectines de 
pomme ou agrume precedemment connus ne possedaient 
pas cette propriete. La poudre issue des gels selon 
I'invention, remise en presence de la quantite 
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convenable d'eau, redonne un gel. 

Les poudres de pectines modifiees obtenues 
selon le procede de 1' invention peuvent §tre uti- 
lisees comme agents epaississant s ou gelifiants; 
elles sont tres hydrophiles et sont capables de 
reprendre de grandes quantites d'eau. 

En particulier, ces pectines modifiees sont 
utilisables pour preparer des produits alimentaires , 
tels que des desserts lactes, et par exemple des 
flans preparables a temperature ambiante. Elles 
entreront aussi avantageusement dans la composi- 
tion de desserts glaces ; on a en effet montre que 
les gels selon l'invention sont parfaitement sta- 
bles si on leur fait subir des cycles de congela- 
tion/decongelation de -20°C a la temperature ambiante. 

Une autre application avantageuse des 
pectines selon l'invention est la preparation de 
pommades, qui seront utilisees dans les domaines 
cosmetiques ou pharmaceutiques ; les pectines 
jouant le role d 1 excipient s . 

Selon une autre mise en oeuvre de l'invention, 
on effectue la gelification de la solution aqueuse 
contenant les pectines de betterave en presence 
de divers principes actifs, ce qui aura pour resul- 
tat la formation de produits par ticuli erement 
homogenes ou stabilises. Ceci sera applique, par 
exemple, pour la microencapsulation d'ar6mes, de 
composes ayant une activite pharmacologique ou 
autre, ou encore pour la detoxification de certains 
milieux en emprisonnant , par exemple, des metaux 
lourds . 

Dans ce qui suit, on donnera des exemples de 
realisation de l'invention. 
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EXEMPLE 1 

Preparation d'une solutioa de pectines modi- 
fiees : 

A 10 ml d'une solution aqueuse de pectine de 

5 betterave ayant un pH de 6 et contenant 0,3 mg 

de peroxydase de radis noir par gramme de pectine, 

on ajoute 1 ml d'une solution aqueuse de peroxyde 

d'hydrogene de telle facon que l'on ait 13 ^imoles 

d'H^O^ par gramme de pectine. La reticulation est 

10 tsrminee apres que.lrues minutes d'scitstion a temperature an- 
biant3 . 

Ce procede a ete applique a 
des solutions de differentes concentrations en 
pectines et la viscosite des solutions obtenues 
mesurees. Dans le tableau I figurent les resultats 

15 des essais exprimes en viscosites intrinseques 

et en masses moleculaires , calcules selon la f 
methode decrite par H.S. OWENS, H. LOTZKAR, T.H. 
SCHULTZ et W.D. KACLAY dans J. Am. Ghem. Soc. 68 
1628-1632 (1946). 

20 TABLEAU I 



25 



Concentration 
en pectine 
(g/100 ml) 



temoin* 
0,6 
0,9 
1,5 



Viscosite intrin- 
seque (cm 3 /g) 



Masse moleculaire 



248 
435 
468 
461 



46 000 
70 000 
73 900 
73 000 



30 



* solution aqueuse de pectine, sans addition du systeme 

oxydant reticulant. 
EXEMPLE 2 

Gelification d'une solution aqueuse de pecti 
nes de betterave : 

On introduit dans 1 ml d'une solution de 
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pectine de betterave (de concentration 3 g/100 ml), 
a pH 6 environ, 0,1 ml d'une solution aqueuse de 
peroxydase (de concentration 0,1 mg/ml) et 0,1 ml 
d'une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene 

5 de concentration 4,3 yimolespar ml ; on agite meca- 
niquement pendant 1 a 2 minutes jusqu'a gelifica- 
tion. Le gel est translucide et reste stable, 
durant plusieurs mois a la temperature ambiante. 

Dans le tableau II figurent les caracteristi- . 

10 ques rheologiques d 1 un gel prepare selon ce proce- 
de et celles d 1 un gel de pectine amidee prepare 
selon la methode decrite par S.A. BLACK et C.J.B. 
SMIT dans J. Food Science 32 726-29 (1972) a titre 
de comparaison. 

15 TABLEAU II 



gel Module "apparent" Force a la Deformation 

de rigidite g/cm rupture (cm) 
(£) 

2 0 pectine amidee 15,2 11,80 0,45 

selon ex. 2 11,6 36,3 0,67 



Les mesures ont ete effectuees avec un appareil 
INSTRON (R) . 

25 Ces resultats montrent que le gel selon l'in- 

vention est moins "cassant" que le gel prepare 
selon une methode connue. 
EXEMPLE 3 

* 

Preparation d'une poudre de pectines modifiees: 
30 Un gel de pectine de betterave est prepare 

comme decrit dans l'exemple 2. On y ajoute 4 
volumes d'ethanol aqueux (a 96 %) sous agitation; 
la pectine modifiee qui precipite est isolee par 
filtration, puis sechee a temperature ambiante. 
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Le pouvoir hydrophile de cette poudre a ete 
determine en m ttant de la poudr en presence d'un 
exces d'eau, dans un recipient gradue, et en mesu- 
rant le volume du gel reforme a l'equilibre. 
5 On a obtenu 110 ml de gel avec 1 g de poudre 

de pectine de betterave preparee comme decrit ci- 
dessus . 
EXEMPLE 4 

En utilisant le m§me mode operatdire que celui 
10 decrit a 1 ' exemple 2 et faisant varier les pro- 
portions relatives des reactifs, on obtient les 
resultats du tableau III. 

TABLEAU III 



15 


concen- 


concen- 


concen- 


gelifi- 


augmentation de 




tration 


tration 


tration 


cation 


la masse mole- 




en pectine 


en pero- 


en 




culaire 




(g/D 


xydase 












(mg/1) 


(mmole/1) 








6,26 


0,25 


2 






20 


5,01 


0,25 


2 


+ 






3,76 


0,25 


2 








2,51 


0,25 


2 








5,45 


0,67 


2 








5,61 


0,1 


2 




140 % 


25 


3,48 


1,7 


8,3 








3,5 


2,0 


2 








3,01 


8,3 


4 




150 % 




4,88 


0,07 


0,7 




210 % 




3,19 


0,04 


1,3 




180 % 


30 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de modification des pectines de 
betterave, caracterise en ce que 1 1 on fait reagir 
sur les pectines un systeme oxydant comprenant 

5 au moins un agent oxydant et une enzyme, ayant cet 
oxydant comme substrat. 

2. Procede selon la revendication 1, caracte- 
rise en ce que 1* agent oxydant est le peroxyde 
d'hydrogene et 1* enzyme une peroxydase. 

10 3. Procede selon la revendication 2, caracte- 

rise en ce qu'il consiste 

1") a ajouter a une solution aqueuse de pec- 
tine une quantite de peroxydase comprise entre 
0,01 mg et 1 mg pour 1 g de pectine ; 

15 2°) puis a ajouter une solution aqueuse d'eau 

oxygenee contenant de 10 umole a 1 mmole de &2®2 
pour 1 g de pectine ; 

3°) si necessaire, a ajouter 0,1 mg environ 
de catalase pour detruire l'exces de H^Q^; 

20 4. Procede selon la revendication 3, dans 

lequel on isole la pectine modifiee a l'etat de 
poudre, caracterise en ce qu'il consiste : 

- a ajouter apres la fin de l'oxydation un 
agent de relargage au milieu reactionnel, choisi 

25 parmi les liquides comme un alcool, une cetone ou 
les sels mineraux neutres, 

- a filtrer le precipite forme et a le secher. 

5. Pectine de betterave modifiee hydrosoluble 
preparee par le procede selon 1 ' une quelconque des 

30 revendications 1 a 4, dans lequel la concentration 
de la solution de pectine de depart et les quanti- 
tes de systeme oxydant sont trop faibles pour 
entralner la gelification du milieu reactionnel. 

6. Pectine modifiee selon la revendication 

7447 EU 
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5, preparee par le proc6de de l'une des revendi- 
cations 3 ou 4 dans lequel la solution de pectine 
de depart est de concentration inferieure a 
l s 5 g/100 ml et que le systeme oxydant comporte 
5 de 0 , 3 a 0 , 6 mg de peroxydase et de 13 a 36 jimoles 

de ^2°2 pour ^ 6 de pectine. 

7. Pectine de betterave modifiee ayant un 
pouyoir gelif iant en milieu aqueux preparee par 
le* precede selon l'une quelconque des revendica- 

10 tions 1 a 4 dans lequel la concentration de la 
solution de pectine de depart et les quantites 
d* agent oxydant sont suffisantes pour qu'il y ait 
gelification du milieu reactionnel. 

8. Pectine modifiee selon la revendica tion 

15 7, preparee par le precede de l'une des revendi'ca- 
tions 3 ou 4 dans lequel la solution de pectine" 
de depart est de concentration superieure a 2 g/ml 
et que le systeme oxydant comporte de 0,3 a 
0,6 mg de peroxydase et 13 a 36 ^uaoles de H 2 0 2 pour 

20 1 g de pectine. 

9. Pectine modifiee selon la revendication 

7, preparee par le procede de l'une des revendica- 
tions 3 ou 4, dans lequel la solution de pectine 
de depart est de concentration superieure a 
25 0,3 mg/100 ml et que le systems oxydant comporte 
de 0,03 a 0,1 mg de peroxydase et de 0,25 a 
0,1 mmole de ^ 2 ^z P° ur 1 .8 de pectine. 

10. Gels aqueux caracterises en ce qu'ils sont 
prepares par mise au contact de 1 ' eau d'une pec- 

30 tine modifiee en poudre selon l'une des revendica- 
tions 7 a 9. 

11. Application d'une pectine modifiee selon 
l'une quelconque des r evendications 5 a 9, comme 
agents epais sissant s ou gelifiants de produits 

35 alimentair es , de cosmetiques ou de produits pharma- 
ceutiques . 
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